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 要  旨 
本論文は、三部構成になっている。第一部はニトロキシドを導入した配位子を用いた様々な遷
移金属錯体の構造と磁性を報告し 1)、第二部では第一部で用いた配位子と希土類の錯体における
発光特性を、第三部では一次元鎖状 CuⅡ錯体の構造と磁性の共同研究 2)について述べている。 
第一部第四節の内容を述べる。spin-crossover(SCO)現象は古くから研究されてきた 3)が、CoⅡ
においては研究例があまりない 4)。 また CoⅡでは S = 1/2 ⇄ S = 2/3のクロスオーバーとなり低
スピン状態でも S = 1/2の常磁性となるので、ここに交換相互作用を導入した。新規に合成した
常磁性配位子 L (図 1左)と錯形成を行い、低温側では低スピン状態の CoⅡと常磁性配位子が反強
磁性的相互作用(2J/kB = -3.00(6) K, g = 2.98(2))を示し、かつ高温側では Co
Ⅱが SCO 現象を
示すという、一つの系に 2つの特徴的な磁性挙動(図 3)を両立する化合物(1)を合成できた。 
第二部の内容を述べる。ニトロキシドを含む TbⅢ錯体(2-NO)(図 1右)を新規に合成した。ニト
ロキシドのない TbⅢ錯体(2)と比較し、λem = 544 nm のときの 室温固体における絶対量子収率
(Φ)の最大がそれぞれΦ(2) ≒ 63%とΦ(2-NO) ≒ 0.0%となったことより、ニトロキシドの消
光作用を確認した(図 4)。 
L 
図 1. 新規常磁性配位子 L(左)及び 2, 2-NO(右)の構造
式 
図 4 2と 2-NO の絶対量子収率Φ(λem = 360 nm) 
図 2. [CoL2](CF3SO3)2（1）の結晶構造 
図 3. 1 の磁化率測定の結果 
1) A.Ondo, T. Ishida, AIP Conf. Proc. 2016, 1807, 020023. 
2) T. Kogane, A. Ondo, M. Yamasaki, T. Kanetomo, and T. Ishida, Polyhedron 2017, 136, 64-69 
3) L. Cambi et al., Chem. Ber. Dtsch. Ges. 1991, 64, 2591. 4) S. Hayami et al., Coord. Chem. Rev. 2001, 255, 1981. 
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序論 
-私はついに磁気の曲線または「力の線」を解明し、光線を磁化することに成功した」- 
1845年 Michael Faraday 
 
科学の発展は常に常識を覆してきた。冒頭の言葉は 1845年に、多くの物質が磁場に対し
て弱く反発するといういわゆる反磁性を発見したファラデーの、ノートに記された一文で
ある 1)。このように大昔から磁性の分野は多くの科学者たちの興味を惹きつけてきた。そし
てファラデーによる反磁性の発見からおよそ 100 年経つ頃になれば、その例外が発見され
ることとなる。 
確かに、ほとんどの有機化合物では閉殻構造をとった原子で構成されているため、基本
的に全ての物質が反磁性を示すのみである。しかし例外として不対電子を一つ以上持つ官
能基(ラジカル)がある。これを利用することで、有機物でも磁性体を作ろうという研究が
なされてきた 2)。そうして 1991年には木下、阿波賀らによって p-ニトロフェニルニトロニ
ルニトロキシドが世界初の有機強磁性体として発見され 3)、このような新領域の国際的な発
展を期するために「分子磁性国際会議(ICMM = International Conference of Molecule-based 
Magnetic Materials)」が定期的に開催されるようになった。 
しかし一般に有機ラジカルのみをスピン源とする純有機強磁性体では一般的にスピン密
度が小さいことや交換相互作用が小さいことが研究の大きな壁となっている。そこでそれ
らを払拭するのが、金属イオンを導入した磁性体である。金属錯体による磁性体には、配
位子による架橋を介して金属間をスピンが揃い強磁性体になるものと、異種金属を配列さ
せてお互いはスピンを打ち消すように相互作用しスピンの数の差により全体でスピンが残
るというフェリ磁性体のものと 2種類あり、双方共に非常に高い転移温度を持っている 4)。 
このように主として有機物を対象として出発した分子磁性体は、既存の無機磁性体にはな
い多くの特性を持つ。当初は静的な有機強磁性体を目指してスタートした分子磁性研究だ
が、この開発過程で強磁性及び反強磁性的相互作用のメカニズムの分子論的な解明がなさ
れ 5)、それを応用することにより、強磁性-反強磁性スイッチングなどの動的な磁気特性開
拓へと研究が進展した 6)。近年では錯体化学や固体物理学などの分野に進出しながら、光磁
石や単分子磁石など、次々と研究フロンティアを築いてきた 7)。さらには生体系に出現する
常磁性化学種の作用の解明や有機ラジカルをセンサーとする生体精密計測を目指すバイオ
スピン分野とも ESR という共通の研究手法を通じて強固な連携がなされているだけでなく
8)、スピン構造をある程度恣意的に構築できる「構造設計性」からくる量子コンピューター
への応用も大いに期待されるところである 9)。 
このように従来では考えられないほど多岐に渡る分野からの強力な要請のもと、磁気特
性の制御、つまり「操作性」を求める物質設計が求められていることは想像に難くない。 
本論文では、その操作性にちなんで、ラジカルによる交換相互作用の実現と、配位子場制
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御によるスピン状態の変換の両者について、具体的な化合物とともに紹介する。 
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第一部 ニトロキシドを導入したビピリジン系配位子を用いた遷
移金属錯体の磁性と構造に関する研究
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第一章 目的 
無機物質と有機物質の十字路に位置する遷移金属錯体は遷移金属イオンの持つ多彩な光学
遷移やスピン状態、配位子のもつ次元性の制御機能など無機・有機物質の優れた特徴を併
せ持っている。 
遷移金属錯体では、配位子場により分裂した d 軌道間の光学遷移が、近赤外領域から紫外
領域にかけて現れる。この分裂の大きさは配位子の種類によって変化し、電子配置におお
きな影響を与える、一般に d 電子の数が 4-7 個の遷移金属イオンでは、状態として 2 つの
可能性がある。即ち、配位子場が弱ければフント則有利になり、高スピン(HS)状態をとる
が、配位子場が強くなるとフント則が破れ低スピン(LS)状態をとる。このような遷移金属
錯体において配位子場を適切に調節することで、錯体の配位子場の強さを高スピン状態と
低スピン状態の交差点、すなわちクロスオーバーポイントに近づけることができる。この
得意な配位子場を有する錯体の中心金属の電子基底状態は外的要因によって異なるスピン
状態に変わることがある。これはスピンクロスオーバー(SCO)現象と呼ばれ、d 電子がペア
になるときのエネルギー損失と八面体場における t2gと eg軌道とのエネルギー差の比較から、
電子が同一軌道上で反平行にペアリングする低スピン状態と、フント則に従って電子スピ
ンを平行にする高スピン状態とが温度や光、圧力などといった外部刺激に応じて変化する
現象である。SCO 現象は 1930 年に Cambi らによって初めて報告されて以来、広く研究され
てきた 10)。このような双安定性という概念は、磁化率の分野においては古くから知られて
いる現象であるが、これを分子レベルで利用したスイッチング材料の構築を目指してこれ
まで Fe錯体や Co錯体などで SCO現象が数多く報告されている 11)。 
図 1.1.1 FeⅡ(3d6)における SCO現象の模式図 
 
このような背景のある SCO 現象であるが、序論で述べた「操作性」に基づく多様性の獲得
のためには、多段階の SCO 錯体に発展していくことが必要不可欠である。そして多段階の
SCO現象の実現のために最も近道なのはスピン源を複数配置する複核錯体の合成である。そ
S = 2     ⇔    S = 0 
高スピン    ⇔       低スピン 
t2g 
eg 
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のため第一節においては SCO 現象で最もポピュラーな FeⅡをスピン源として用い、4,4’ – 
bipyridineを架橋配位子とした二核錯体合成の試みについて報告する。 
 
一方で、現在芳香環にラジカルを導入した配位子を用いた錯体の研究が盛んに行われてい
る 5)。芳香環に導入されるラジカルとしては、主にニトロニルニトロキシド(NN)12)と、t-
ブチルニトロキシド(t-BuNO)がある。NNの優位な点としては NN部位での共鳴エネルギーに
よる安定化が挙げられる。これにより NNは室温でも高い安定性を獲得している。しかし NN
ラジカルの分子軌道には 2 位炭素に節があり、芳香環への電子の染み出しが弱いというデ
メリットがある。その点、t-BuNO は図 1.1.2 のような共鳴構造が書け、スピンは芳香環へ
と非局在化される。このため、芳香環を金属に配位させるにあたって、t-BuNO はより強い
交換相互作用を期待することができる。 
 
図 1.1.2  t-BuNOの共鳴構造式 
 
第二節では、市販されるほど安定な TEMPO(2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-オキシル)
を導入したピリジン系三座配位子を用い、FeⅡとの錯体を合成することによって開殻配位子
を有する SCO 錯体合成の試みについて報告する。これは、ラジカルを有することによって
スピン転移に化学的修飾を施し、ニトロキシドの酸化還元に基づく SCO 現象にさらなる操
作性を期待するものである。 
そして第三節では前述の t-BuNOを導入した配位子を用いた、遷移金属イオンとの錯形成を
報 告 す る 。 そ の 中 で も 2,2’ – bipyridine の 6 位 に t-BuNO を 導 入 し た
6bpyNO(2,2’-Bipyridin-6-yl t-butyl nitroxide0)5)は金属イオンにラジカルが直接配位
する三座配位子であり、合成した錯体の安定性を保証するだけでなく、直接配位による強
い交換相互作用を期待できる。 
 
図 1.1.3 6bpyNOを用いた遷移金属錯体の先行研究例 
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図 1.1.3 のように、これまで Mn2+錯体は金属とラジカルが比較的遠隔に位置する 4bpyNO13)
や 5bpyNO14)で、交換相互作用が定量されてきた。三節では 6bpyNO と Ni2+との錯体 5)を先行
研究として比較しつつ、Mn2+, Co2+錯体の各種測定結果を報告する。 
最後に第四節では、SCO 現象を示すイオンとしては珍しく先行研究例 11)の比較的少ない Co2+
錯体について報告する。ここまでの結果を受け、常磁性成分がどのようなスピン状態をと
っても存在していることが必要だと考えた。それは仮に交換相互作用が比較的小さな場合
でも低温で常磁性成分があれば定量可能になることを考えたためである。Co2+は LS状態で S 
= 1/2, HS状態で S = 3/2であり、これに適する。配位子としては、前節に倣い三座のもの
を選ぶこととした。Co2+錯体で SCO 現象が確認できた三座配位子は、2,2’:6’,2”- 
terpyridineが有名である 11)。さらには中心金属の Co2+と配位子中のニトロキシドが共役系
で結ばれていることがスピンの非局在化に必要だと考え、これらの要求を同時に満たすこ
とのできる配位子として図 1.1.4を新規に合成した。 
 
 
図 1.1.4 4phtpyNOの構造式 
 
4phtpyNOは 4’-bromo-2,2’:6’2”-terpyridineと
4-(N-tert-butyl-N-tert-butyldimetylsiloxylamino)phenylboronic acidに鈴木カップリ
ングを施したのち、フッ化テトラブチルアンモニウム脱保護を経て前駆体を合成、Ag2O酸
化にて目的のラジカルを得た。この新規ラジカル配位子を用い、カウンターアニオンを違
えた 3つの錯体と 1つの還元体を得たので報告する。 
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第二章 結果と考察 
 
第一節 2,2’:6’,2”- terpyridineを基調とする FeⅡ二核錯体の合成の試み 
 
多段階の SCO発現を目指し、terpyridineを用いて FeⅡの二核錯体を合成することを試みた。
基本的なコンセプトは下図のような錯体である。 
 
 
図 1.2.1.1  FeⅡの二核錯体合成の予想スキーム 
 
まずは図 1.2.1.1 通りの等量で錯形成すると黒色紫色結晶を得た。図 1.2.1.2 がその 100 K
における結晶構造解析と 10 – 300 Kにおける磁化率測定の結果である。 
 
図 1.2.1.2 [Fe(terpy)2(NCSe)2]の磁化率測定の結果と結晶構造, 構造パラメータ 
溶媒分子と水素原子は省略し、楕円振動 50％で表示 
 
 
Monoclinic, P21/a 
a = 11.3333(2) Å 
b = 15.885(2) Å 
c = 17.918(3) Å  
β=105.939(7)deg,  
V = 3101.67(2) Å3 
Z = 4 
R(F) (I > 2σ(I)) = 0.1479  
T = 100 K. 
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結果として反応式通りの構造とはならず、予想に反して単核錯体となった。SCO錯体にお
いて FeII-N距離の理論値は LSで 1.95 ~ 2.00 Å、HSで 2.12 ~ 2.18 Å であることが知られ
ている 15）。各々の細かい結合長の表は割愛するが、今回の単核錯体においても dave(Fe1-N) = 
1.946 Å と、結晶構造からも 100 Kで LS状態であることが示唆され、磁化率測定からも矛
盾ない結果といえる。 
改善点として架橋配位子である 4,4’-bipyridineを反応させる必要があった。そこで、先
程の反応式において 4,4’-bipyridine を等量の 2 倍使用する錯形成を行った。その結果、
泥の中から数粒の黒色柱状結晶を得たので、図 1.2.1.3に 100 Kにおけるその結晶構造解
析の結果を示す。 
  
図 1.2.1.3 {[Fe(terpy)2][Fe(4,4’-bipy)(NCSe)4]}nの結晶構造、構造パラメータ 
水素原子と溶媒分子は省略し、楕円振動 50％で表示 
 
解析の結果、一次元鎖と単核の共結晶の錯体が出来たことが分かった。 
まず単核側についてだが、dave(Fe1-N1,2,3,4,5,6) = 1.947 Å と 100 Kで完全に LS 状態にある
ことが分かる。また、前述の[Fe(terpyridine)2(NCSe)2] •H2Oの磁化率測定から、全温度領
域で完全 LS状態になる可能性が極めて高い。次に一次元鎖側についてだが、dave(Fe2-N7,8,9) 
= 2.173 Å, dave(Fe3-N10,11,12) = 2.160 Å と 100 K で完全に HS状態であることが分かる。 
 
以上の結果から、2,2’:6’,2”- terpyridineは非常に配位子場が強く LS有利性をもたら
すばかりでなく、錯形成の際にも初期段階で 2,2’:6’,2”- terpyridineが金属を内包し、
残りの配位子のみで反応が進むことが予想できる。これを克服するためには、窒素雰囲気
下にて一度溶媒中で加熱を行うなどして一旦結合を解くことが一案である。しかし一方で
これらの事実は、2,2’:6’,2”- terpyridineの配位能の強さを裏付けたとも言える。LS
Triclinic, P-1 
a = 9.60870 Å 
b = 12.28790 Å 
c = 20.80190 Å 
α=105.44000 deg 
β=90.97400 deg 
γ=107.23900 deg 
V = 2248.80015 Å3 
Z = 2 
R(F) (I > 2σ(I)) = 0.1265  
T = 100 K. 
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を有利にしやすいことを除けば、2,2’:6’,2”- terpyridineを母骨格とする配位子は金
属との合成のしやすさ及び単離のしやすさなど、今後に明るい事実を提示したといえよう。  
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第二節 TEMPOを導入した配位子を用いた FeⅡ錯体の構造及びその磁性 
 
第一節の結果を受け、2,2’:6’,2”- terpyridine を母骨格とする開殻配位子 16)である
terpyridineOTEMPO と 、 同 じ く ピ リ ジ ン 系 三 座 配 位 子 で あ る
pyridine-2,6-diylbis(oxazoline) (pybox)を母骨格とした pyboxOTEMPO17)を用いて FeIIと
錯形成を行った。配位子はそれぞれ TEMPOL のアルコキシドを用いて Cl-pybox, 
Br-teryridineとそれぞれ DMF中で加熱撹拌することによって得た。その際、ラジカルが損
なわれないように注意する必要がある。ESR、結晶構造解析、磁化率測定から合成の成功を
総合的に確かめた。 
 
図 1.2.2.1 に T = 100 K における[Fe(pyboxOTEMPO)2](ClO4)2（Fe-pyboxOTEMPO）と
[Fe(terpyOTEMPO)2](ClO4)2（Fe-terpyOTEMPO）の X線結晶構造の結果を示す。 
 
図 1.2.2.1  Fe-pyboxOTEMPO（左）と Fe-terpyOTEMPO（右）の結晶構造 
カウンターアニオン水素原子と溶媒分子は省略し、楕円振動は 50％で表示 
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表 1.2.2.1  Fe-pyboxOTEMPO （左）と Fe-terpyOTEMPO （右）の構造パラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 1.2.2.2にそれぞれの FeII-Nの結合長とニトロキシドの N-O結合長をまとめた。 
 
表 1.2.2.2  Fe-pyboxOTEMPO （右）と Fe-terpyOTEMPO （左）の各種結合距離 
Formula C40H54Cl2FeN8O16 C48H54Cl2FeN8O13 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group C2/c P-1 
a/Å 12.380(5) 11.894(6) 
b/Å  22.363(10) 14.074(7) 
c/Å 20.628(7)  16.493(8) 
β/deg 90.000 79.870(17) 
β/deg 106.166(16) 78.392(18) 
β/deg 90.000 67.501(17) 
V/Å3 5485(4) 2484(2) 
Z 4 2 
dcalcd./g･cm
-3 1.247 1.441 
μ (MoKα)/mm-1 4.382 4.835 
R(F)(I >2σ(I)) 0.0789 0.0672 
Rw(F
2)(all data) 0.1792 0.2229 
G.O.F. 1.020 0.636 
d / Å bond length d / Å bond length 
d (Fe1-N1) / Å 2.210(6) d (Fe1-N1) / Å 1.953(6) 
d (Fe1-N2) / Å 2.124(5) d (Fe1-N2) / Å 1.902(7) 
d (Fe1-N4) / Å 2.190(5) d (Fe1-N3) / Å 1.954(7) 
- - d (Fe1-N4) / Å 1.951(7) 
- - d (Fe1-N5) / Å 1.896(7) 
- -  d (Fe1-N6) / Å 1.953(6) 
dave(Fe1-N) / Å 2.174 dave (Fe1-N) / Å 1.934 
d(N3-O3) / Å 1.296(6) d (N8-O2) / Å 1.285(8) 
- - d (N7-O8) 1.295(12) 
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SCO 錯体において FeII-N距離の理論値は LS で 1.95 ~ 2.00 Å、HSで 2.12 ~ 2.18 Å である
ことが知られている 15）。上表より結晶構造からは、100 Kで Fe-pyboxOTEMPO は HS状態、
Fe-terpyOTEMPO は LS状態であることが示唆される。 
またニトロキシドの d(N-O)についてであるが、O がラジカルになっていると 1.25 Å＜dN-O.
＜1.30 Å であることが知られている 18)。このことからも今回磁化率測定した錯体には 2つ
のニトロキシドが存在していることが裏付けられた。 
図 1.2.2.2に SQUIDによる 1.8 K-300 Kにおける磁化率測定の結果を示す。 
 
図 1.2.2.2  Fe-pyboxOTEMPO（右）と Fe-terpyOTEMPO （左）の磁化率測定の結果 
 
測定の結果、全温度領域で両者とも磁化率に変化はなく、Fe-pyboxOTEMPO で HSに状態、
Fe-terpyOTEMPO で LS状態であった。g値を 2と仮定すると、FeIIは、HS状態でχmT = 3 cm3 
K mol-1、LS 状態でχmT = 0 cm3 K mol-1、ニトロキシドはχmT = 0.375 cm3 K mol-1 となる。
特に Fe-pyboxOTEMPOのほうで実測値が理論値より大きく出てしまっているが、これは g値
のとり得る値の範囲内と見ている。 
上の表は、これらの事実は、FeII と TEMPO 由来のニトロキシドに酸化還元などの相互作用
はないことと、SCOの実現の際 pyboxの配位子場が弱すぎ、かつ terpyridine の配位子場が
強すぎることを示している。さらに TEMPO は電子共役系ではないので染み出しが FeII まで
来ておらず、スピンスピン間に相互作用を持たせるためには、Ph 基などπ共役系で互いを
繋ぐ必要があることが分かる。また、SCOを得るには、pyboxより強く terpyridineより弱
い配位子場を導入する必要がある。具体的には図 1.2.2.3 のように、片方の terpyridine
を 3NCS-に置換し配位子場を弱めることが一案である。 
 
図 1.2.2.3 SCO発現を期待できる錯体 
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第三節 ニトロキシド配位子を用いた遷移金属錯体の構造とその磁性 
 
遷移金属に直接配位するニトロキシド配位子として既知 5)の常磁性配位子である
2,2’-bipyridin-6-yl t-butyl nitroxide (6bpyNO)を用い、文献未知である Mn2+錯体及び
Co2+錯体の合成を行った。 
6bpyNO は 2-tri-n-butylstannylpyridine を原料とした stille カップリングにて br 体
(6bpyBr)を合成したのち、有機リチウム試薬を用いて前駆体(6bpyNOH)を得て、Ag2O酸化に
よって単離された。当研究室 OBの小山内氏によって合成された NiⅡ錯体 5)と比較しながら、
その構造及び磁性を以下に示す。 
   
Ni-6bpyNO Mn-6bpyNO Co-6bpyNO 
図 1.2.3.1 6bpyNO 錯体の結晶構造 溶媒分子カウンターアニオン水素原子は省略し、楕円
振動は Ni-6bpyNO で 50％、Mn, Co-6bpyNO で 30％にて表示 
 
表 1.2.3.1 6bpyNO 錯体の構造パラメータ 
a) R = Σ||Fo-Fc||/Σ|Fo|. 
b) Rw = [Σw(Fo
2-Fc
2)2/Σw(Fo
2)2]1/2 
Compound 
[Ni(6bpyNO)2](ClO4)2 
•CH3OH 
[Mn(6bpyNO)2](ClO4)2 
•0.53CH3OH 
[Co(6bpyNO)2](ClO4)2 
•0.8CH3OH 
Formula C29H36Cl2N6Ni1O11 C28.5H34Cl2Mn1N6O10.5 C30 H32 Cl2 Co N6 O12 
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic 
Space group P1 P 1 C 2/c 
a/Å 12.9249(3) 12.578(4) 26.038(7) 
b/Å 13.9666(6) 14.436(5) 12.134(4) 
c/Å 21.6931(3) 21.647(7) 22.294(7) 
α/˚ 80.483(3) 81.01(2) 90.0000 
β/ ˚ 82.8551(15) 80.084(15) 95.4399(14) 
γ/ ˚ 62.923(2) 59.53(2) 90.0000 
V/Å3 3433.38(19) 3326(2) 7012(4) 
Z 4 4 8 
R(F) (I > 2σ(I))a) 0.0724 0.1061 0.0965 
Rw(F
2) (all data)b) 0.2058 0.3241 0.2780 
G. O. F 1.062 1.024 0.995 
T/K 90 100 100 
dave(N-O)/Å 1.299 1.317 1.358 
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図 1.2.3.1と表 1.2.3.1に示すのは、X線結晶構造解析の結果及びセルパラメータである。
Ni-6bpyNOとMn-6bpyNOは単位格子中に結晶学的に独立な二分子が存在しておりセルパラメ
ータ比較からも互いに極めて類似した構造であったが、Co-6bpyNO に関しては単位格子中に
一分子のみ存在しセルパラメータにおいても一致は見られなかった。ニトロキシドの N-O
距離であるが、特に Co-6bpyNO で本来の 1.25 Å＜dN-O.＜1.30 Å から少々外れている。先行
研究 18)によると、ヒドロキシル基の場合 dN-OH~1.43 Åとなることが知られている。つまり少々
の N-O-  CoⅢが含まれている可能性がある。原因としては、溶媒として用いた MeOHの還元
能によるものだと考えている。しかし磁化測定においてほぼ 1 NAμBであり、後述とはなる
がこの値は反強磁性的相互作用の結果スピンが S = 1/2ぶん残ったという事実を支持して
いるので、以降の議論では無視できる程度の混入とする。 
   
Ni-6bpyNO Mn-6bpyNO Co-6bpyNO 
図 1.2.3.2 6bpyNO 錯体の磁化率及び 1.8 K における磁化(内挿)の測定結果 
 
図 1.2.3.2 に示すのは、外部磁場 5000 Oe 中における Ni-6bpyNO、Mn-6bpyNO、Co-6bpyNO の
磁化率測定及び内挿が 1.8 Kでの磁化測定の結果である。 
Ni-6bpyNO の磁化率測定であるが、χmTの緩やかな立ち上がりは(↑)-(↑↑)-(↑)で描かれ
るような Stotal = 4/2 の強磁性的相互作用の存在を示唆している。H = –2JNi-rad(SNi•Srad1 
+SNi•Srad2)のようにハミルトニアンを定義し以下の van Vleck 式でフィッティングを行うと
2JNi-rad/kB = +384(4), gavg = 2.082(1), θ = –0.67(1) Kという値を得た。 
χ
 
  
       
   
 
       
                   
                             
 
               
Mn-6bpyNO は前述の Ni-6bpyNO と非常に好対照な結果となった。、10 Kでおよそ最小値χmT = 
2.1 cm3 K mol-1 となっており、S = 3/2 のときの値χmT = 1.88 cm3 K mol-1 と極めて近い。
また、 1.8 K において磁化が 3.4 NA μ B に飽和している。これらの事実は、
(↓)-(↑↑↑↑↑)-(↓)で描かれるように、基底のスピン多重度が 4であり、MnⅡとニトロ
キシドの反強磁性的相互作用の存在を示している。10 K 以下の立ち上がりは分子間の強磁
性的相互作用の結果であり、その大きさは分子内のそれよりはるかに小さいものである。 
測定結果をもとに以下の van vleck式よりフィッティングを行った。 
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χ
 
  
      
   
 
        
                                   
                              
 
               
 
ただし、ハミルトニアンを H = –2JMn-rad(SMn•Srad1 +SMn•Srad2)のように定義し、分子間強磁性
的相互作用定量のためワイス定数θを導入した。その結果、2JMn-rad/kB = –112(2) K, gavg = 
2.145(7), θ = +0.43(2) K となった。 
これらの好対照な磁化率の結果は、軌道の直交性及び SOMO（single occupied molecular 
orbital）-NHOMO(next highest occupied molecular orbital)の MLCT(metal to ligand charge 
transfer)19)で説明できる。 
図 1.2.3.3 遷移金属の 3ｄ軌道とニトロキシドの 2ｐ軌道の模式図 
 
まず Ni-6bpyNO に関して、図 1.2.3.3 よりニトロキシドの 2p軌道(SOMO)は NiⅡの不対電子
を持つ eg軌道(SOMO)と直交(a)し、不対電子を持たない t2g軌道(NHOMO)とは重なりを持つ関
係(b)にある。直交している軌道どうしは CT不可で、重なりをもつ軌道どうしは CT可であ
る。図 1.2.3.4左では NiⅡの SOMOである eg軌道とラジカルの SOMOである 2p 軌道どうし直
交しているので CT不可であることを示しており、中央では NiⅡの NHOMOである t2g軌道とラ
ジカルの SOMO である 2p 軌道は重なりを持つ関係にあり CT 可、右では NiⅡの SOMO である
eg軌道とラジカルの NLUMO である 3s軌道は重なりを持つ関係にあり CT可を表している。CT
後には分子内でフント則有利となり電子が重なりを持つ配置となる。もし分子内に反平行
の電子配置が描かれる場合には、それはフント則により不安定である。この平行スピン配
置を要求するためには CT前も平行の電子配置が安定であり、その結果強磁性的相互作用を
生むことが分かる。またこの議論は結晶構造解析から分かる軌道の直交性からも検証され
る。ここで、結晶構造における Csp2-N-O-Metalがなす二面角と O-Metal間の相互作用(2J/kB)
には相関があることが知られており、金属と五員環を形成する t-BuNOにおいてφ = 1-7°
だと捻じれが少なく強磁性的相互作用を生みやすいとされている 20)。今回の Ni-6bpyNO で
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はφave(Csp2-N-O-NiⅡ) = 7.7°であり、ほとんど捻じれなく NiⅡの 3d 軌道とラジカルの 2p
軌道が直交していることが分かる。このように結晶構造からも強磁性的相互作用の結果は
支持される。 
 
図 1.2.3.4 Ni-6bpyNOの MLCT 模式図及びねじれ角 
 
次に Mn-6bpyNO に関してである。こちらは Ni-6bpyNO と違い、不対電子が eg軌道と t2g軌道
の双方に存在する。もし仮に、Mn-6bpyNOが Ni-6bpyNO と同程度の二面角及び捻じれを持つ
とする。ここで先の議論に倣えば、eg軌道と 2p 軌道の直交性からくる強磁性的相互作用の
寄与と、t2g軌道と 2p軌道の非直行性からくる反強磁性的相互作用の寄与の両方が存在する
ことになる。ここで、Csp2-N-O-Mn
Ⅱがなす二面角を見てみる。結晶構造からはφave(Csp2-N-O- 
MnⅡ) = 18.3°であり、捻じれが大きいことが分かる。捻じれが大きいことにより、下図の
模式図のように非直行関係で CTを起こす場合が生じ、分子内の反強磁性的相互作用と強磁
性的相互作用の競争の結果、バルクでは捻じれによる反強磁性的相互作用の寄与が強く見
えた。 
 
図 1.2.3.5  Mn-6bpyNO の MLCT 模式図及びねじれ角 
 
Co-6bpy は他の 2 つとは少々違った結果となった。まずχmT = 0.5 cm3 K mol-1で横這いの
のち低温になるにつれて下降しているので、rad-Co2+(HS)-radの反強磁性的相互作用の働く
系を考えた。ハミルトニアンを H = –2JCo-rad(SCo•Srad1 +SCo•Srad2)のように定義し、以下の van 
Vleck式を用いてまずは低温部分(1.8 K-90 K)のみフィッティングを行い、gavg = 2.26(3), 
θ = -0.5(1) Kという値を得た。 
χ
 
  
      
   
 
        
                                 
                                       
 
               
 
これらの値を用い、2JCo-rad/kB = -450 Kの反強磁性的相互作用があるとして理論曲線を黒実
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線で書いたのが図 1.2.3.6 である。今回はラジカルを含む都合上、室温より極めて高温を
測定することはできない。しかし、この結果から室温よりも極めて高い数百 K 級の反強磁
性的相互作用の存在を確かめた。 
 
この結果は Mn-6bpyNO と同様に軌道の捻じれで説明できる。CoⅡも MnⅡと同様に不対電子が
eg軌道と t2g軌道の双方に存在する。Co-6bpyNO の場合の Csp2-N-O-Co
Ⅱがなす二面角を見て
みる。結晶構造からはφave(Csp2-N-O- CoⅡ) = 10.0°であり、Mn-6bpyNO と同様に、反強磁
性的相互作用と強磁性的相互作用の競争の結果捻じれにより前者が勝ちバルクの磁性とし
て反映されたと考える。 
 
以上のように、ニトロキシドラジカルと遷移金属イオンとの錯体は、中心金属を変えるこ
とによって様々に違った挙動を示す興味深い材料であると同時に、交換相互作用のメカニ
ズムを解明する良い題材となりうると言えよう。 
 
  
図 1.2.3.6 Co-6bpy の磁化率測定の結果とねじれ角 
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第四節 スピン間相互作用と SCOの共存を目指した CoⅡSCO錯体の開発 
 
これまでの結果を踏まえ、下記の常磁性配位子を新規に合成した。合成手法は図 1.2.4.1
のように、Pd(Ph3)4(=tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0))を用いた鈴木カップリ
ング 21)によって主骨格(4phtpyNOSi)を合成したのち、TBAF(tetrabutylammonium fluoride)
による脱保護を経て前駆体(4phtpyNOH)を合成、Ag2O 酸化によって目的のラジカル
(4phtpyNO)を単離した 
 
図 1.2.4.1 4phtpyNO の合成スキーム 
 
4phtpyNO の ESR測定と DFT計算 
図 1.2.4.2 において、4phtpyNO の ESRスペクト
ルであり、赤線が測定データ、青線がシミュ
レーションである。サンプリングに関しては、
蒸留トルエンを溶媒とし、             
   の濃度になるように調製した。試料溶液に
30分間 N2バブリングを行ったのち室温にて測
定した。測定の結果、3本がそれぞれ 7本に分
かれるスペクトルを得て、SimFonia によるシ
ミュレーションから g = 2.0065, aN1 = 11.65 
G, aH1 = 2.12 G, aH2 = 0.94 G, aH3 ≦ 0.12 G, 
aN2 ≦ 0.28 Gという値を得た。このピリジン
環の超微細構造定数aN2をパラメータから外し
てもほぼ同様のシミュレーション曲線が得ら
れた。従って実測にてニトロキシドのスピン
密度が terpyridineの Nまで非局在化してい
るかを確認するためにはさらに細かい分裂幅
を見る必要があることが分かる。 
後述とはなるが、この 4phtpyNO を用い CoⅡと図 1.2.4.2 4phtpyNO の ESR スペクトル 
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錯形成をすることによって単結晶を得て、結晶構造解析を行うことができた。その座標を
用いることによって、terpyridine中の Nへのスピン密度の非局在化を DFT計算によって確
かめた。ただし結晶学的に独立な 2個の 4phtpyNO があるため、それぞれ計算した。 
 
図 1.2.4.3 4phtpyNO のスピン密度マップ, 正のスピンを青で負のスピンを灰色で描いた 
 
ソフトウェアは Gaussian 0321)を使用し、基底セットは 6-311+G(2d,p)を、ハミルトニアン
に UB3LPYを用いて計算を行った。図 1.2.4.3のように terpyridineの Nまでニトロキシド
のスピンが非局在化していることが分かる。従って以下の考察では、ニトロキシドと CoⅡ
の間にπ共役系を介した相互作用が存在するとして行うこととする。 
 
 
[Co(4phtpyNO)2(X)2]の磁化率測定及び結晶構造解析 
 
図 1.2.4.1の新規常磁性配位子を用い、CoⅡの BF4塩と ClO4塩と CF3SO3塩で錯形成を行った。
その結果、[Co(4phtpyNO)2(X)2] (X = BF4 (1), ClO4 (2), CF3SO3 (3))を得た。 
Hayami11)らによって terpyridine の 4位に長鎖アルキルを伸ばした[Co(Cn-terpy)2](BF4)2 
(n = 12, 14, 16 )が合成され、液晶転移を含む SCO を観測されている。本研究においても
terpyridine の 4 位に置換基を導入している関係上、SCO を示しやすい配位子場を期待し、
かつ取扱い上安全な BF4塩とその類縁体である ClO4塩を選んだ。さらには単結晶作製を目指
して CF3SO3塩でも錯形成を行った。 
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図 1.2.4.4 1(左)及び 2(右)の構造式と磁化率測定の結果 
 
図 1.2.4.4に 1及び 2の構造式と 1.8-300 Kにおける磁化率測定の結果を示す。1では高温
側においてわずかにχmT値が上昇する結果となったが、2ではその上昇がより鮮明に観察で
きた。Co2+のスピン状態であるが、[Co(Cn-terpy)2](BF4)2 (n = 12, 14, 16 )において低温
側でいずれもχmT = 0.4 cm3 K mol-1で LS状態であった。本研究ではさらにスピン源として
ニトロキシドを 2つ含む。g = 2としたときのニトロキシド 2つの理論値χmT = 0.75 cm3 K 
mol-1だけ上昇すると、χmT = 1.15 cm3 K mol-1であるので、本研究でも CoⅡは LS状態であ
ると帰属した。ただし Co2+には磁気異方性があり、g値は 2より大きく変動することに注意
せねばならない。ハミルトニアンを H = –2JCo-rad(SCo•Srad1 +SCo•Srad2)のように定義し以下の
van Vleck式で 1 では 1.8-200 Kにて、2では 1.8 - 120 Kでフィッティングを行った。Co
Ⅱ-ラジカルの相互作用を J、g 値を gaveとして、1では 2J/kb = -2.22(3) K, gave = 2.047(2)、
2 では 2J/kb = -2.00(7) K, gave = 2.23(1)という反強磁性的相互作用を確認できた。 
    
    
 
    
 
        
                        
        
                   
                                      
 
ただし、g1/2,1 = (4grad – gCo2+,LS)/3 
 g3/2,1 = (2grad + gCo2+,LS)/3 
 g1/2,0 = gCo2+,LS 
 
1より 2で SCO挙動としての立ち上がりが大きくなった理由としてはカウンターアニオンを
介したパッキングの違いが考えられるが、さらなる検討には結晶構造解析が必要である。
また両者とも SCO錯体としては転移温度も定まらず、高温極限値を観察することができな
い。そこで単結晶を作製し、また配位子場を弱めるため、次なるカウンターアニオンとし
てトリフルオロメタンスルホラート(TfO-)を選んだ。 
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図 1.2.4.5は 3の結晶構造であり、表
1.2.4.1はそのセルパラメータである。
図 1.2.4.5より CoⅡを中心金属として
八面体 N6環境であることが分かる。ま
た、ニトロキシドの結合長に関してもおよそ 1.25 Å < d (O-N) Å < 1.30 Å の範囲にあり、常
磁性配位子を有することが分かる。次に Co-N の距離に関してであるが、d300K (Co - Ncentral) = 
2.017(3) Å, 2.025(3) Å だったのが、降温すると d90K (Co - Ncentral) = 1.877(2) Å, 1.941(3) Å に変
化し、同温度の他の結合に比べて著しく短くなるという結果になった。これは他の CoⅡSCO
錯体でも同程度 11)であり、CoⅡの HS→LS に伴う現象と考えられる。さらに本節各種パラメ
ータ(定義は後述)を用いて理想的な正八面体からの歪みを計算したのが、表 1.2.4.2 である。 
 
formula C52H46Co1F6N8O8S22 
T/K 90 300 
Cryst. sys. monoclinic monoclinic 
Space group P 21/c P 21/c 
a / Å 19.6868(14) 20.0956(19) 
b / Å 16.2129(14) 16.5156(18) 
c / Å 16.3614(10) 16.4648(14) 
β/deg 107.774(4) 108.753(4) 
V / Å3 4973.0(6) 5174.4(9) 
Z 4 4 
dcalcd./g･cm
-3 1.553 1.474 
μ(MoKα)/mm-1 5.169 4.968 
R(F )(I >2σ(I)) 0.0639 0.0698 
Rw(F 
2)(all data) 0.1597 0.1869 
G.O.F. 1.036 1.011 
d (O1-N4) / Å 1.300(4) 1.282(5) 
d (O2-N8) / Å 1.293(4) 1.279(5) 
d (Co-N1) / Å 2.011(3) 2.143(3) 
d (Co-N2) / Å 1.877(2) 2.017(3) 
d (Co-N3) / Å 2.010(3) 2.131(3) 
d (Co-N5) / Å 2.171(3) 2.154(3) 
d (Co-N6) / Å 1.941(3) 2.025(3) 
d (Co-N7) / Å 2.157(3) 2.154(3) 
d ave(Co-N) / Å 2.028 2.104 
図 1.2.4.5 3 の結晶構造と構造パラメータ 
カウンターアニオンと水素分子は省略し 
楕円振動は 50％で表示 
表 1.2.4.1 3 の構造パラメータ 
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表 1.2.4.2. 90 K 及び 300 K における 3 の歪みパラメータと、その理論値 
   CShM (Oh)   
300 K 123.68 76.47 4.2824 172.3(1) 103.93(7) 
90 K 100.23 79.37 2.8240 175.6(1) 94.98(6) 
正八面体 0 90 0 180 90 
 
表 1.2.4.2 より、90 K は 300 K より理想的な正八面体に近くて歪みも少なく、より配位子場
が強まり LS 状態をとるようになったと考えられる。このように 90 K と 300 K では明らか
な構造の変化が確認できるので、磁化率測定における 100 – 300 K の挙動は相互作用に依る
ものではなく SCO 現象に依るものするのが妥当である。 
図 1.2.4.6 a 軸からみた 3 のパッキング 
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図 1.2.4.8.  c 軸から 3 のパッキング 
 
 
図 1.2.4.7 b 軸からみた 3 のパッキング 
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図 1.2.4.6-8 より、分子間がカウンターアニオンであるトリフラート基を介して 2.966(4) Å - 
3.157(4) Å と非常に近接しており、分子同士が 3 次元ネットワークを構築して、配位子場が
さらに強まり急峻な転移を観察することが出来たと考える。 
 
図1.2.4.9が1.8-300 Kの磁化率測定の結果である。1,2と同様にハミルトニアンを定義し、
1.8 – 60 Kの範囲で 3 のフィッティングを行った。CoⅡ-ラジカルの相互作用を J、g値を
gaveとして 2J/kb = -3.00(6) K, gave = 2.98(2)という反強磁性的相互作用を観察できた。 
 
 
 
CoⅡの HS状態では g = 2.36 として理論値χmT = 2.61 cm3 K mol-1であり、ニトロキシドの
分と合わせてχmT = 3.36 cm3 K mol-1ぶんとなるので、低温部分で rad-CoⅡ(LS)-radが反
強磁性的相互作用を見せ、その後のχmT 値の上昇を CoⅡ(HS)への SCOと帰属するのが妥当
なように思われる。 
 
歪みパラメータについて 
 
SCO 錯体の研究において単結晶 X 線構造解析から得られる情報は様々あり、歪みパラメー
タも単結晶 X 線構造解析から得られる情報の一つである。六配位八面体錯体は正八面体に
はならず、歪みのある構造を示す。一般的に歪みが大きいほど HS 状態であり、歪みが小さ
いほど LS 状態であることが知られている 22-25)。この歪みの大小を表した値が歪みパラメー
図 1.2.4.9 磁化率測定の結果 
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タであり、ここではそれぞれのパラメータについて説明する。 
 
 
Σ の求め方 22) 
 図 1-3 が示す βiは正八面体であれば 90°である。Σ は 90°から βiのずれを求め、12
ヶ所の総和を表している。正八面体であればΣ = 0°である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
α の求め方 23) 
α はキレート配位子と金属イオンがなす角 cis-N-M-Nの 4つの角の平均値を表している。 
  
 
 
 
 
CShMの求め方 24) 
 SHAPEというソフトウェア 24)を用いて求めた値が the continuous shape measures (CShM) 
である。CShM は錯体の構造がどの多面体に属しており、理想的な多面体からどれだけ歪ん
でいるかを数値として求めることができる。0に近ければ近いほど歪みが小さい。 
 これらのパラメータを求めることで金属イオンのスピン状態を知ることができるだけで
なく、SCOが観測できるかどうかを予想することができる。 
Σ=           
  
    
 
 
 
βi 
図 1.2.1 βiが表す角
度 
図 1.2.2. αが表す角
度 
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θ との求め方 25)
 θとは 2,6-bis(pyrazol-1-yl)pyridine (1bpp) や 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine (3bpp) を配位子
として用いた錯体でよく用いられているパラメータであり、Jah-Teller 歪みを表す値である。
θ とが表す角度を図 1.2.3に示す。歪みがない時のθの理論値は 90°であり、の理論
値は0°である。本系における二面は、図 1.2.4. のように定義した。 
   
 
 
  
図 1.2.3. θ とが表す角
度 
 
θ 
図 1.2.4. 本系における θとが表す角
度 
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第三章 実験 
実験装置 
[核磁気共鳴分光装置] 
 全てのサンプルは試薬メーカーより購入した各種重溶媒に溶解させた。500 MHz 超伝導フ
ーリエ変換 NMR (日本電子株式会社製 ECA-500) を使用し、室温で測定を行った。 
 
[磁化率測定] 
磁気測定は、超伝導量子干渉型磁束計 (Quantum Design社製 MPMS-XL7) と高磁場多目的物
性測定システム (Quantum Design社製 PPMS) を使用した。特に記述のない限り磁化率測定
においては印加地場を 5000 Oe とした。サンプルは、日本薬局製ゼラチンカプセルに詰め
測定を行い、空のカプセルの測定結果をブランクとして処理した。 
 
[単結晶 X線構造解析] 
株式会社リガク製 CCD 単結晶自動 X 線構造解析装置 Saturn 70 CCD を用い、ターゲットに
Mo (Kα：λ= 0.71073 Å) を使用した。構造解析には、株式会社リガク製 CRYSTALSTRUCTURE
プログラムを使用した。 
 
[元素分析] 
 PerkinElmer社製 Series II CHNS/O 2400を使用した。Snを助燃剤とした純酸素中の静的
燃焼法にて燃焼させ、フロンタルクロマトグラム法によるガスクロマトグラフィーを展開
し、TCD法にて流出ガスを検出して測定した。 
 
[赤外光吸収スペクトル測定] 
 Thermo Scientific社製 Nicolet 6700にて、固体サンプルをダイヤモンド ATR (attenuated 
total reflection method) を用い測定した。 
 
[電子スピン共鳴分光測定] 
 Bruker 社製 ELEXSYS 装置を使用した。試料をトルエンに溶解させ、石英サンプルチュー
ブを用い、窒素ガスでバブリングを行ったのち測定した。 
 
[質量分析測定] 
ESI-TOF型質量分析装置(日本電子株式会社製 JMS-T100AccuTOF)を使用した。測定には溶媒
として methanolを用いた。 
 
[粉末 X 線回折] 
株式会社リガク製 XRD-DSC Ⅲ LTを使用した。 
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配位子の合成 
 
2-methyl-2-nitrosopropane dimerの合成 26) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 tert-butylamine   53 mL   0.50 mol 
 過酸化水素 30%   105 mL   4.80 mol 
 タングステン酸ナトリウム二水和物 4.00 g    0.01 mol 
＜sequence＞ ※反応は投げ込み式クーラーにてすべて-5℃で行った。 
① 三角フラスコにタングステン酸ナトリウム二水和物を入れた。蒸留水約 50 mLに溶か
した。 
② tert-butylamineを加えた。 
③ 滴下ロートに H2O2を 入れた。2時間半ほどかけて滴下した。 
④ 滴下終了後、2時間撹拌した。 
⑤ フラスコ内を窒素置換した。冷蔵温度下で一晩静置した。 
⑥ 吸引濾過より、濾物を回収した。無色の柱状結晶を得た。 
収量: 0.56 g (6.5 mmol) , 収率: 1.3%. 
M.p: 77 - 78 ℃  
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 1.26 (9H, s). 
 
  
31 
 
2-tri-n-butylstannylpyridineの合成 27) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 2-bromopyridine   6.2 mL   64 mmol 
 n-butyllithium in hexane (2.69 M) 24 mL   65 mmol 
 tributyltin(Ⅳ) chloride  8.8 mL   64 mmol 
 dry ether    15 + 15 mL 
＜sequence＞ 
① 器具を乾燥させ、窒素置換をして組み立てた。 
② 三口フラスコに 2-bromopyridineを、滴下ロートに tributyltin(Ⅳ) chloride を、dry 
etherと混ぜて入れた。 
③ アセトンバスにて-90℃にまで冷やし 1 時間ほど撹拌し、n-BuLi の n-hexane 溶液をゆ
っくり入れて 2時間撹拌した。 
④ tributyltin(Ⅳ) chloride をゆっくり滴下した。 
⑤ 液体窒素を入れるのをやめ、一晩かけてゆっくりと室温に戻した。 
⑥ 塩化アンモニア水 10 mL 飽和重曹水 20 ｍLでクエンチし、etherで分液、有機層を硫
酸マグネシウムで脱水、濃縮を経て、焦げ茶色のオイルを得た。 
⑦ ethyl acetateでショートカラムにかけ、原点吸着を取り除き、黄色のオイルを得た。 
収量: 16.011 g (2.09 mmol), 収率: 78 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 0.87 (9H, t), 1.12 (6H, m), 1.33 (6H, m), 1.55 (4H, t), 
7.11 (1H, dt), 7.40 (1H, dt), 7.49 (1H, dt), 8.73 (1H, dd), 
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6-bromo-2,2’-bipyridine(6bpyBr) の合成 28) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 2-tri-n-butylstannypyridine   12.182 g  33 mmol 
 2,6-dibromopyridine    8.220 g  35 mmol 
 tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 0.771 g  0.7mmol 
 dry toluene     50mL 
＜sequence＞ 
① 三口フラスコに 2,6-dibromopyridine、tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)を
入れ、窒素置換を行った。 
② dry tolueneを加えて溶かした。 
③ 2-tri-n-butylstannypyridineを加えた。 
④ 三日間、130℃で加熱撹拌した。 
⑤ 加熱を止めて、よく濃縮した。 
⑥ シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ethyl acetate：dichloromethane = 4：1)にて
Rf = 0.6のスポットを分取し、無色固体を得た。 
収量: 5.594 g (23.91 mmol), 収率: 72 % 
1H NMR(500MHz, CDCl3) δ 7.33 (1H, t), 7.49 (1H, d), 7.67 (1H, d), 7.82 (1H, dt), 8.39 
(2H, q), 8.67 (1H, d). 
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N-(2,2’-bipyridyl-6-yl)-N-t-butyl hydroxylamine(6bpyNOH) の合成 5) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 6-bromo-2,2’-bipyridine  1.5 g    6.17 mmol 
 n-BuLi (2.69 M)   3.1 mL    8.61 mmol 
 2-methyl-2-nitrosopropane  1.118 g   12.8 mmol 
＜sequence＞ 
① 三 口 フ ラ ス コ に 6-bromo-2,2’-bipyridine を 、 滴 下 ロ ー ト に
2-methyl-2-nitrosopropane を入れ、窒素置換を行った。 
② それぞれ dry etherを 50 mL, 20 mL入れて溶かした。 
③ 冷却器にて-78℃で 1時間撹拌、n-BuLiをゆっくり滴下して 1時間撹拌した。黒褐色と
なった。 
④ 2-methyl-2-nitrosopropane をゆっくり滴下して 2時間撹拌した。暗緑色となった。 
⑤ 飽和重曹水 20 mLでクエンチした。 
⑥ etherで分液、有機層を飽和食塩水で洗浄、硫酸マグネシウム脱水、濃縮してオイルを
得た。 
⑦ dichloromethane/n-hexaneで再結晶し、淡黄色固体を得た。 
収量: 0.358 g (1.47 mmol), 収率: 24 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 1.32 (9H, s), 7.19 (1H, d), 7.31 (1H, t), 7.50(1H, br), 
7.75 (1H, t), 7.81 (1H, t), 8.13 (1H, d), 8.28 (1H, d), 8.67 (1H, d) 
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2,2’-bipyridin-6-yl t-butyl nitroxideの合成 5) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 6bpyNOH  240 mg  1.00 mmol 
 Ag2O    2.50 mg  11.0 mmol 
 dichloromethane 20 mL 
＜sequence＞ 
① 硝酸銀を蒸留水に溶かしたのち、水酸化ナトリウムを入れて酸化銀を得た。 
② 蒸留水、メタノール、ジエチルエーテルにて洗浄し、風乾させた。 
③ dichloromethaneに前駆体を溶かし、溶け切ったことを確認してから、先程調製した酸
化銀を入れて、1時間撹拌した。赤色溶液であった。 
④ セライト濾過により酸化銀を取り除き、濃縮した。 
⑤ 少々の dichloromethaneが残っている状態で n-hexaneを多量に入れ、液体窒素で急冷
させたところ赤色固体が析出した。 
収量: 0.143 g (0.59 mmol), 収率: 60 % 
ESR(9.4 GHz, r.t., toluene), aN = 10.294 G at g = 2.0060(5) 
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t-butyl-(4-bromophenyl)hydroxylamineの合成 29) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 1,4-dibromobenzene   3.002 g   12.72 mmol 
 n-BuLi (1.67 M)   7.8 mL   13.03 mmol 
 2-methyl-2-nitrosopropane  1.118 g   12.83 mmol 
＜sequence＞ 
① 三口フラスコに 1,4-dibromobenzene と dry ether 100 mL を入れた。滴下ロートに
2-metyl-2-nitrosopropane と dry ether 30 mL を入れた。 
② -78℃で撹拌した。完全には溶けきらなかった。 
③ n-BuLiを滴下した。室温で 60分撹拌した。 
④ -78℃で 2-methyl-2-nitrosopropaneを滴下した。室温で一晩撹拌した。 
⑤ 飽和重曹水でクエンチした。 
⑥ ether を加えて分液操作し、有機層を得た。エバポレーターで濃縮後、
dichloromethane/n-hexaneで冷蔵庫で再結晶精製を行い、淡黄色の結晶を得た 
収量: 1.871 g (7.70 mmol), 収率: 61 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 1.12 (9H, s), 7.10(2H, d), 7.38 (2H, d). 
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N-(4-bromophenyl)-N-tert-butyl-N-(tert-butyldimetylsiloxyl)amineの合成 29) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 t-butyl-(4-bromophenyl)hydroxylamine  14.271 g 
 58.721 mmol 
 imidazole     10.301 g  151.3 
mmol 
 t-butyldimethylsilylchloride (TBSCl)  11.311 g 
 75.04 mmol 
＜sequence＞ 
① 器具をよく乾燥させ、試薬を二口フラスコに入れて窒素置換した。 
② dry DMF 30 mL を加えた。50°C で 5日間撹拌した。 
③ hexaneを加え、分液により hexane層を回収した。蒸留水で洗浄した。 
④ ショートカラムで原点に吸着された不純物を取り除いた。 
⑤ 濃縮し、無色のオイルを得た。 
収量: 20.935 g (58.62 mmol), 収率: 99 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ0.87 (9H, s), 1.05 (9H, s), 7.10 (2H, d), 7.31 (2H, d). 
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N-tert-butyl-N-(tert-butyldimetylsiloxyl)aminophenyl-4-boronic acid (4BPhNOSi)の
合成 30) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 4BrPhNOSi    20.935 g   58.62 
mmol 
 n-BuLi (2.67 M)   22 mL   58.74 mmol 
 triisopropyl borate   14 mL   60.67 mmol 
＜sequence＞ 
① 器具を焼いて窒素置換した。4BrPhNOSi を 130 mL の dry THF に溶かして三口フラスコ
に入れた。 
② 冷却器で-78°C にして 60分撹拌した。 
③ シリンジで n-BuLiを滴下した。6時間撹拌した。 
④ シリンジで triisopropyl borate を滴下した。氷浴にてゆっくりと 0°C にしていき、
一晩撹拌した。 
⑤ 飽和塩化アンモニウム水溶液を 30 mL加えた。1 h 撹拌した。 
⑥ 水槽に白い固体が析出したため濾過して除いた。 
⑦ 有機層を分取した。水層から etherで抽出した。 
⑧ MgSO4で脱水し、ショートカラム(ethyl acetate : hexane = 1 : 4) で先頭と原点のピ
ークを除いた。 
⑨ 濃縮すると白色固体が析出した。 
収量: 10.345 g (32.01 mmol), 収率: 56 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 0.90 (9H, s), 1.10 (9H, s), 7.60 (2H, d), 8.10 (2H, d). 
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2,2’:6’,2”-terpyridine の合成 31) 
＜scheme＞  
 
＜reagents＞ 
 2-tri(n-butyl)stannypyridine   13.981 g 
 38.21 mmol 
 2,6-dibromopyridine    4.023 g  17.11mmol 
 tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 0.988 g  0.858 mmol 
 dry toluene     100 mL 
＜sequence＞ 
① 三口フラスコに 2,6-dibromopyridine、tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)
を入れ、窒素置換を行った。 
② dry tolueneを加えて溶かした。 
③ 2-tri(n-butyl)stannypyridineを加えた。 
④ 2日間、120℃で還流した。 
⑤ 加熱を止めて、セライト濾過したのちよくよく濃縮した。 
⑥ 反応溶液を 6Mの塩酸 20ｍLと混ぜて 10分ほど撹拌した。 
⑦ これを合計 1Lの dichloromethaneで洗浄した。 
⑧ アンモニア水を滴下し pHが 10程度になったところで茶色の固体が析出した。 
⑨ 濾過して、dichloromethane に溶かし硫酸マグネシウム脱水、濃縮し、dichloromethane 
/ n-hexaneで再結晶、茶白色の固体を得た。 
収量: 3.180 g (13.01 mmol), 収率: 76 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 7.33 (2H, dq), 7.86 (2H, dt), 7.96 (1H, t), 8.45 (2H, d), 
8.62 (2H, d), 8.71 (2H, d). 
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1,5 -di-2-pyridylpentane-1,3,5-trione(triketone)の合成 32) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 ethy lpyridine-2-carboxylate  4.32 mL  32 mmol 
 dry  acetone    0.8 mL  10.8 mmol 
 sodium hydride(60% assay)  2.173 g  54 mmol 
＜sequence＞ 
① 右図のような装置を組み、sodium hydrideを三口フラスコに秤量し、窒素置換した。 
② 三口フラスコに dry THF 100mL入れた。 
③ 滴下ロートに dry THF 100mL と、ethyl pyridine-2-carboxylate と dry acetone を入
れ、室温で滴下し始めた。 
④ 滴下終了後 80℃で加熱し、還流冷却管の先から液滴が落ちるようになってから一晩撹
拌した。 
⑤ 濃縮し、蒸留水 100ｍLと混ぜて撹拌した。 
⑥ セライト濾過し、5％塩酸で pH を 7 付近にしたところ、黄色の固体を得て、
dichloromethaneに溶かし硫酸ナトリウム脱水、濾過濃縮で黄色の固体を得た。 
収量: 2.143 g (8.01 mmol), 収率: 74 % 
MS (ESI+) m/z : 268.08 (M + Na+). 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 7.38 (2H, t), 7.82 (2H, t), 8.01 (2H, d), 8.67 (2H, d). 
  
40 
 
(2,2':6',2''-terpyridin)-4'(1'H)-one (pyridone)の合成 33) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 triketone   1.97 g   7.93 mmol 
 ammonium acetate  4.38 g   56.8 mmol 
 EtOH   100 mL 
＜sequence＞ 
① 試薬を入れ窒素置換、EtOHを入れて 90℃で 30h ほど還流させた。 
② 加熱を止め、EtOHを半分くらい濃縮し、少量のエーテルを入れ冷凍庫へ置いた。 
③ 一晩おくと、白色固体を得た。 
収量: 0.945 g (1.853 mmol), 収率: 51 % 
MS (ESI+) m/z : 250.07 (M + H+), 272.05 (M + Na+). 
1H NMR (500 MHz DMSO-d6): δ 7.47 (2H, dt), 7.85 (2H, br), 7.97 (2H, dt), 8.57 (2H, 
d), 8.69 (2H, d). 
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4’-(trifluoromethylsulfonyloxy)-2,2’:6’,2”-terpyridine (TfO-tpy)の合成 34) 
＜scheme＞  
 
＜reagents＞ 
 pyridone    0.498 g   1.999 mmol 
 trifluoromethanesulfonic anhydride 0.598 g   2.107 mmol 
 dry pyridine    5 mL 
＜sequence＞ 
① pyridoneを入れ窒素置換し、dry pyridineで溶かした。 
② 氷浴で十分冷やした後、trifluoromethanesulfonic anhydrideを滴下した。 
③ そのまま放置しゆっくり室温になり、そのまま二晩置いた。 
④ 得られた茶色の溶液を十分冷やした蒸留水(50 mL)に入れると白色固体を得た。 
収量: 0.817 g (2.14 mmol). 
MS (ESI+) m/z: 382.02 (M + H+), 404.00 (M + Na+). 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 7.39 (2H, t), 7.88 (2H, t), 8.42 (2H, d), 8.62 (2H, d), 
8.72 (2H, d). 
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4’-Bromo-2,2’:6’2”-terpyridineの合成 35) 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 TfO-terpyridine     0.770 g     2.02 mmol 
 酢酸          18 mL 
 臭化水素酸       14ｍL 
＜sequence＞ 
① 試薬を入れ、窒素置換はせずに 120℃で還流を開始 
② 23h 後に回収、飽和重曹水で塩基に寄せ、chloroform で抽出し硫酸ナトリウム脱水し
て濾過濃縮した。 
③ 塩基性アルミナ(chloroform)のショートカラムに通し、無色固体を得た。 
収量: 0.329 g (1.06 mmol), 収率: 52 % 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 7.36 (2H, dq), 7.86 (2H, dt), 8.58 (2H, d), 8.66 (2H, s), 
8.71 (2H, d). 
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pyboxOTMEMPOの合成 17) 
＜scheme＞  
 
 
 
 
＜reagents＞ 
 TEMPOL   0.384 g   2.3 mmol 
 NaH   0.089 g   3.7 mmol 
 Cl-pybox   0.520 g   2.2 mmol 
 DMF   15 mL    
＜sequence＞ 
① まず TEMPOL と NaH を入れ窒素置換した。 
② DMFを入れ、室温で 10 分ほど回した。 
③ 陽圧のまま Cl-pybox を入れ、45℃で一晩加熱撹拌した。 
④ 100ｍLの蒸留水と ethyl acetate/n-hexane1：4の混合溶媒で抽出した。 
⑤ 飽和食塩水洗浄、硫酸マグネシウム脱水濾過濃縮を経て、茶色オイルを得た。 
⑥ HPLC(1H 1H CHCl3 )により 49 minのピークを分取、ピンク色粉末を得た。 
収量: 0.223 g (0.576 mmol), 収率: 26 % 
MS (ESI+)m/z : 388.20 (M + H+), 410.18 (M + Na+), 426.16 (M + K+). 
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terpyridineOTEMPOの合成 36) 
＜sequence＞ 
 
＜reagents＞ 
 TEMPOL   0.387 g   2.2 mmol 
 NaH   0.176 mg  4.4 mmol 
 Br-terpyridine  0.684 g   2.2 mmol 
 DMF   10 mL 
＜sequence＞ 
① まず TEMPOL と NaH を入れ窒素置換した。 
② DMFを入れ、室温で 10 分ほど回した。 
③ 陽圧のまま Br-terpyridine を入れ、45℃で一晩加熱撹拌した。 
④ 100ｍLの蒸留水と ethyl acetate/n-hexane1：4の混合溶媒で分液抽出した。 
⑤ 飽和食塩水洗浄、硫酸マグネシウム脱水濾過濃縮を経て、ピンク色粉末を得た。 
収量: 0.871 g (2.16 mmol), 収率: 98 % 
MS (ESI+): 404.20 (M + H+), 426.18 (M + Na+). 
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4phtpyNOSiの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 4-bromoterpyridine  730 mg  2.34 mmol 
 4BPhNOSi   741 mg  2.30 mmol 
 Pd(PPh3)4   271 mg  0.24 mmol 
 Na2CO3   2.501 g  14.3 mmol 
 1,4-dioxane / H2O  100 mL (1 : 1) 
＜sequence＞ 
① 塩基以外の粉末試薬を入れ、窒素置換を行った。 
② 1,4-dioxane / H2O に塩基を完全に溶かして、シリンジで入れた。
(黄色溶液) 
③ 100℃で還流を 72時間行った。緑→赤色溶液に変化した。 
④ 飽和重曹水 100ｍLを入れ、dichloromethaneで抽出した。 
⑤ 飽和食塩水洗浄、硫酸ナトリウム脱水、濾過、濃縮で赤色オイ
ルを得た。 
⑥ 塩基性アルミナカラムにより、Rf=0.42を分取、淡黄色の固体を
得た。 
収量: 0.911 g (1.785 mmol), 収率: 85 % 
M.p: 212 - 223 ℃ 
IR (neat, ATR): 777, 857, 1466, 1061, 2853, 2928, 2791cm-1. 
MS (ESI+) m/z: 511.29 (M + H+). 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ -0.084 (6H, br), 0.93 (9H, s), 1.13 (9H, s), 7.36 (2H, J = 8.1 Hz, t), 7.36 
(2H, J = 8.6 Hz, d), 7.77 (2H, J = 8.6 Hz, d), 7.88 (2H, J = 8.1 Hz, t) 8.68 (2H, J = 8.1 Hz, d), 8.73 
(2H, s), 8.74 (2H, J = 8.1 Hz, d). 
13C NMR (126 MH1z, CDCl3): δ 156.34, 155.80, 152.14, 150.20, 149.12, 136.88, 134.56, 
126.30, 125.46, 123.79, 121.34, 118.70, 61.44, 26.17, 26.12, 17.96, -4.64 
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4–{4–(N–t–butyl–N-hydroxylamino)phenyl}terpyridineの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 4phtpyNOSi  0.911 g  1.785 mmol 
 TBAF in THF(1M) 2.5 mL  2.5 mmol 
 dry THF  10 mL 
＜sequence＞ 
① 窒素置換を行った。 
② 0℃で TBAFを滴下し、そのまま 5分撹拌した。 
③ 室温に戻して 1時間後、TLCをとった。 
④ 飽和塩化アンモニウム 5mLでクエンチした。 
⑤ 重曹水を pH=8になるまで 45mL加えた。 
⑥ dichloromethaneで抽出、飽和食塩水洗浄、硫酸ナトリウム脱水、濾
過、濃縮でオレンジ色粉末を得た。 
⑦ dichloromethaneに溶かし、数滴の n-hexane を入れ、冷凍庫に一晩
置き、無色粉末を得た。 
収量: 0.570 g (1.430 mmol), 収率: 85 % 
M.p: 211 - 212 ℃ 
IR (neat, ATR): 730, 788, 1582, 2871, 2978, 3049, 3149, 3757 cm-1. 
MS (ESI+) m/z: 397.20 (M + H+), 419.17 (M + Na+). 
1H NMR (500 MHz CDCl3): δ 1.20 (9H, s), 7.34 (2H, J = 8.0 Hz, t), 7.38 (2H, J = 8.6 
Hz, d), 7.83 (2H, J = 8.6 Hz, t) 7.88 (2H, J = 8.0 Hz, d), 8.66 (2H, J = 8.0 Hz, d), 
8.72 (2H, s), 8.73 (2H, J = 8.0 Hz, d). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3): δ156.36, 155.72, 150.84, 149.95, 149.16, 136.79, 135.09, 
126.56, 124.56, 123.82, 121.22, 118.78, 60.97, 26.17. 
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4phtpyNOの合成 
＜scheme＞  
 
＜reagents＞ 
 4phtpyNOH  87 mg  0.22 mmol 
 Ag2O  510 mg  2.2 mmol 
 dichloromethane 20 mL 
＜sequence＞ 
① dichloromethaneに前駆体を溶かしきり、Ag2O を入れた。 
② 一時間後、綿濾過で Ag2Oを取り除き、濃縮した。 
③ dichloromethaneと n-hexaneで再結晶し、赤色固体を得た。 
収量: 40 mg (0.11 mmol), 収率: 46 % 
M.p: 154 - 155 ℃ 
IR (neat, ATR): 660, 778, 1193, 1250, 148, 1651, 2980 cm-1. 
MS (ESI+) m/z: 396.18 (M + H+), 418.16 (M + Na+). 
ESR(9.4 GHz, r.t., toluene), aN = 10.2 G at g = 2.0061(6) 
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錯体の合成 
 
[Fe(terpy)2(NCSe)2] •H2Oの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 FeCl2・4H2O   42 mg  0.2 mmol 
 2,2’:6’,2”- terpyridine  46 mg  0.2 mmol 
 4,4’-bypiridine  16 mg  0.1 mmol 
 KNCSe   58 mg  0.4 mmol 
 L-asorbic acid  2 mg 
 MeOH   14 mL 
＜sequence＞ 
① FeCl2・4H2O と L-asorbic acid を三角フラスコに秤量し、MeOH 2 mL に溶かし窒素バ
ブリングした。 
② 残りの試薬をサンプル管に秤量し、MeOH 12 mLに溶かした。 
③ サンプル管内の溶液を三角フラスコに入れた。 
④ 綿濾過を行い、冷蔵庫に数日静置したところ赤黒色結晶を得た。。 
収量: 6 mg(0.005 mmol), 収率: 5 %. 
M.p.: 283 ℃ (dec.). 
Anal.  Calcd. for C30H24N6Fe1O1:  C, 66.68 %; H, 4.48 %; N, 15.55 %. 
Found:    C, 66.71 %; H, 4.01 %; N, 15.70 %. 
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{[Fe(terpy)2][Fe(4,4’-bipy)(NCSe)4]}nの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 FeCl2・4H2O   42 mg  0.2 mmol 
 2,2’:6’,2”- terpyridine  46 mg  0.2 mmol 
 4,4’-bypiridine  36 mg  0.2 mmol 
 KNCSe   58 mg  0.4 mmol 
 L-asorbic acid  2 mg 
 MeOH   14 mL 
＜sequence＞ 
① FeCl2・4H2O と L-asorbic acid を三角フラスコに秤量し、MeOH 2 mL に溶かし窒素バ
ブリングした。 
② 残りの試薬をサンプル管に秤量し、MeOH 12 mLに溶かした。 
③ サンプル管内の溶液を三角フラスコに入れた。 
④ 綿濾過を行い、冷蔵庫に数日静置したところ、茶色の泥のようなものの中に赤黒色結
晶を数粒得た。 
微量のため X線構造解析のみにより同定した。 
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[Fe(pyboxOTEMPO)2](ClO4) •8H2Oの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Fe(ClO4)2・6H2O  18 mg 0.05mmol 
 pyboxOTEMPO   38 mg 0.1 mmol 
 MeOH    4 mL 
＜sequence＞ 
ラジカルの還元を避けるためにアスコルビン酸を加えることができない。そのため窒素雰
囲気には十分注意を払った。 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせ、綿濾過をして冷蔵庫に数日間放置したところ赤色
結晶が析出した。 
収量: 22 mg(0.019 mmol), 収率: 38 %. 
IR (neat, ATR): 621, 917, 1045, 1081, 1238, 1553, 1592, 2939, 2978, 3478 cm-1. 
M.p.: 309 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C40H54Cl2Fe1N8O16:  C, 40.93 %; H, 6.01 %; N, 9.55 %.  
Found:     C, 40.44 %; H, 6.10 %; N, 9.42 %. 
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[Fe(terpyOTEMPO)2](ClO4) •H2Oの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Fe(ClO4)2・6H2O  18 mg 0.05mmol 
 terpyOTEMPO   40 mg 0.1mmol 
 MeOH    4 mL 
＜sequence＞ 
ラジカルの還元を避けるためにアスコルビン酸を加えることができない。そのため窒素雰
囲気には十分注意を払った。 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせるとすぐに溶液がコロイド状になったので、濾過し
て紫色粉末を取り出した。 
③ MeOHに再度溶かし、再結晶すると紫色結晶を得た。 
収量: 12 mg(0.01 mmol), 収率: 22 %. 
IR (neat, ATR): 619, 792, 1077, 1211, 1421, 1609, 2935, 2968, 3062, 3519, 3585 cm-1. 
M.p.: 245 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C48H56Cl2Fe1N8O13:  C, 52.52 %; H, 5.33 %; N, 10.21 %.  
Found:     C, 52.35 %; H, 5.32 %; N, 10.26 %. 
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[Mn(6bpyNO)2](ClO4)2•0.53CH3OHの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Mn(ClO4)2•xH2O 66 mg  0.026 mmol 
 6bpyNO  131 mg  0.54 mmol 
 MeOH  4 mL 
＜sequence＞ 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせ、綿濾過をして冷蔵庫に数日間放置したところ赤黒
色結晶が析出した。 
収量: 82 mg(0.109 mmol), 収率: 42 %. 
IR (neat, ATR): 619, 773, 1010, 1070, 1436, 1590, 1602, 2991 cm-1. 
M.p.: 221 ℃ (dec.). 
Anal.  Calcd. for C28.53H34.12N6Cl2Mn1O10.53:  C, 45.36 %; H, 4.55 %; N, 11.13 %.  
Found:      C, 44.85 %; H, 4.05 %; N, 10.92 %. 
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[Co(6bpyNO)2](ClO4)2•0.8CH3OHの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Co(ClO4)2•6H2O 55 mg  0.15 mmol 
 6bpyNO  70 mg  0.29 mmol 
 MeOH  4 mL 
＜sequence＞ 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせ、綿濾過をして冷蔵庫に数日間放置したところ赤黒
色結晶が析出した。 
収量: 4 mg(5.4 μmol), 収率: 2 %. 
IR (neat, ATR): 618, 764, 1068, 1447, 1602, 1602, 2986 cm-1. 
M.p.: 282 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C28.8H35.2Cl2Co1N6O10.8:  C, 45.04 %; H, 4.82 %; N, 10.94 %.  
Found:     C, 44.97 %; H, 4.32 %; N, 11.30 %. 
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[Co(4phtpyNO)2](BF4)2 •2H2O の合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Co(BF4)2    17 mg  0.05 mmol 
 4phtpyNO    40 mg  0.1 mmmol 
 MeOH    4 mL 
＜sequence＞ 
ラジカルの還元を避けるためにアスコルビン酸を加えることができない。そのため窒素雰
囲気には十分注意を払った。 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせるとすぐに溶液がコロイド状になったので、濾過し
て黒色粉末を取り出した。 
収量: 21 mg(0.020 mmol), 収率: 40 %. 
IR (neat, ATR): 789, 1050, 1408, 1469, 1613, 2938, 2984, 3078, 3612 cm-1. 
M.p.: 299 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C50H50B2Co1F8N8O4:  C, 56.68 %; H, 4.76 %; N, 10.58 %.  
Found:     C, 56.96 %; H, 4.29 %; N, 10.56 %. 
 
  
55 
 
[Co(4phtpyNO)2](ClO4)2 •0.5H2Oの合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Co(ClO)2・6H2O   18 mg  0.05 mmol 
 4phtpyNO    40 mg  0.1 mmmol 
 MeOH    4 mL 
＜sequence＞ 
ラジカルの還元を避けるためにアスコルビン酸を加えることができない。そのため窒素雰
囲気には十分注意を払った。 
① 金属塩を MeOH 2 mLに、配位子を MeOH 2mLに溶かした。 
② 窒素雰囲気下で両者を混ぜ合わせるとすぐに溶液がコロイド状になったので、濾過し
て黒色粉末を取り出した。 
収量: 18 mg(0.017 mmol), 収率: 34 %. 
IR (neat, ATR): 619, 786, 1077, 1471, 1614, 2934, 2982, 3062 cm-1. 
M.p.: 302 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C50H47Cl2Co1N8O10.5:  C, 56.77 %; H, 4.48 %; N, 10.59 %.  
Found:     C, 56.73 %; H, 4.21 %; N, 10.50 %. 
 
  
56 
 
[Co(4phtpyNO)2](CF3SO3)2 の合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 CoCl2・6H2O 12 mg  0.05mmol 
 CF3SO3Li  16 mg  0.1 mmol 
 4phtpyNO  40 mg  0.1 mmol 
 MeOH  7 mL 
＜sequence＞ 
ラジカルの還元を避けるためにアスコルビン酸を加えることができない。そのため窒素雰
囲気には十分注意を払った。 
① MeOH 2mL に CoCl2・6H2Oと CF3SO3Liを溶かし窒素置換した。 
② そこに MeOH 5 mLに溶かした 4phtpyNOを入れた。 
③ そのまま少しバブリングしたのち、冷蔵庫に放置したところ、赤黒色結晶を得た。 
収量: 27 mg(0.024 mmol), 収率: 24 %. 
IR (neat, ATR): 633, 790, 1030, 1136, 1260, 1603, 2935, 2978, 3083cm-1. 
M.p.: 286 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C52H46Co1F6N8O8S2:  C, 54.40 %; H, 4.04 %; N, 9.76 %; S, 5.59 %.  
Found:     C, 54.34 %; H, 3.85 %; N, 9.81 %; S, 5.69 %. 
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[Co(4phtpyNOH)2](CF3SO3)2 の合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 CoCl2・6H2O 12 mg  0.05mmol 
 CF3SO3Li  16 mg  0.1 mmol 
 4phtpyNOH  40 mg  0.1 mmol 
 MeOH  7 mL 
＜sequence＞ 
① MeOH 2mL に CoCl2・6H2Oと CF3SO3Liを溶かし窒素置換した。 
② そこに MeOH 5 mLに溶かした 4phtpyNOHを入れた。 
③ そのまま少しバブリングしたのち、冷蔵庫に放置したところ、赤黒色粉末を得た。 
④ MeOHに溶かし直し、再結晶を行った。 
収量: 32 mg(0.034 mmol), 収率: 29 %. 
IR (neat, ATR): 631, 791, 1027, 1146, 1275, 1470, 1597, 2977, 3066, 3471 cm-1. 
M.p.: 265 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C52H48Co1F6N8O8S2:  C, 54.31 %; H, 4.21 %; N, 9.74 %; S, 5.58 %.  
Found:     C, 54.77 %; H, 4.10 %; N, 9.93 %; S, 5.12 %. 
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第二部 ニトロキシドを導入した希土類錯体の発光特性に関する研究
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第一章  導入 
第一部では、当研究室が扱いを得意とするニトロキシドを分子磁性材料に導入して、そ
の構造やそれによってもたらされる磁性挙動などを紹介した。しかし第二部では、磁性挙
動とは少し離れた、しかしラジカルのもうひとつの側面について触れることとする。それ
が、常磁性反磁性スイッチングによる発光消光についてである。 
そもそも蛍光団とニトロキシドのカップリングは電子交換相互作用や光誘起電子移動に
よって分子内消光を引き起こすことが知られている 1)。酸化された N-O・状態を常磁性、還
元された N-OH状態を反磁性というが、これは生体内でも同様のメカニズムを期待できる。
それは、生体内に多く存在する L-ascorbic acid (Vitamin C)をニトロキシドの還元に用い
る方法である。 
L-ascorbic acidはよく知られている必須の栄養素である。その重要性はここで論じるま
でもないだろう。健康サプリメントのような用途から風邪等の予防、さらには近年では
L-ascorbic acidの静脈注射による直接高濃度投与がガン治療等に効果的である報告もある
2)。これほどまでに上限なく摂取可能で副作用のない物質は明らかに貴重で有用なのは火を
見るより明らかだ。しかし、このような重要性にもかかわらず、生体内機能解明に有効で
ある L-ascorbic acid検出用プローブは開発されていなかった。そこで本研究では生体内
の L-ascorbic acidを用いてニトロキシドを還元し 3)、これまた生体内の活性酸素でニトロ
キシドを酸化するという方法によって常磁性反磁性スイッチを行い、発光消光を目指す。
これを例えば還元的環境(細胞質)では蛍光発現、酸化的環境(ミトコンドリア内)では蛍光
消失というようなイメージング試薬の開発に応用するというのが本研究の目的である。 
図 2.1.1 生体内ニトロキシドスイッチの模式図 
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有機蛍光基質ではすでに応用されているので 4)、本論文では希土類錯体での合成を目指す。
希土類錯体を用いる利点は f電子がかなり内殻にあることである。Lnの 4fの外には 5s, 5p, 
5d, 6sが存在し、イオン状態でも 4fより外側に 5s,と 5pがある。4fは隣接原子とはほと
んど重ならず孤立しており、分子であっても電子状態が孤立原子に近い。また同じ金属で
あっても d電子系は d電子による吸収・発光は配位子の影響が強いが、f電子系は配位子が
変わっても吸収・発光はほとんど影響がなく発光波長が安定で線幅も細く単色光が出やす
い。つまり 4f金属は特定の波長だけを使いたい時に有用なのである。 
一方で f電子が孤立しているという点は弱点にもなる。まず d電子系のような MLCT(metal 
to ligand charge transfer)が使いにくい。また f 電子系は f-f 遷移でのリン光を使う必
要があるが、元々f-f遷移は禁制なので、π系分子等に比べると光の吸収効率は圧倒的に低
い。つまり光を吸わないで励起できず光らない。そこで使うのがアンテナ効果である 5)。こ
こでいうアンテナとは光エネルギー捕集配位子のことである。これはπ系分子を配位子と
して使いそちらを励起させ、f電子系にエネルギーが移動することで励起状態の f電子がリ
ン光を出して緩和するという現象である。 
本 研 究 で は 、 ア ン テ ナ 効 果 を も た ら す 配 位 子 と し て pybox 
(pyridine-2,6-diylbis(oxazoline))を用いた。この配位子は近年 SCO現象をもたらしやす
い 6)だけでなく、4f金属を導入し高い量子収率が期待できることが報告されている 7)。この
pyboxとその TEMPO誘導体を用いて希土類との錯形成を行い、その絶対量子収率を比較する
ことにより、発光消光作用の有無を確かめた。 
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第二章 結果と考察 
本論文第一部第三章で報告した pyboxOTEMPO を用い、n-heptane 中で Tb(hfac)3(H2O)2と共
沸脱水にて錯形成を行い、目的の[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]を得た(図 2.2.1)。以下では当
研究室の木村氏により合成された[Tb(hfac)3(pybox)]と比較しつつ報告する。 
 
図 2.2.1 [Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）の構造式 
 
図 2.2.2は[Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）に室温における 254 
nm Hgランプ励起による蛍光の様子である。見た目からも顕著な差を観察することができた。 
 
図 2.2.2 [Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）の発光の様子 
 
図 2.2.3は、[Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）の蛍光励起スペ
クトルである。それぞれ破線が室温におけるλem = 544 nmでの励起スペクトルであり、実
線が室温におけるλex = 360 nmでの蛍光スペクトルである。ただし縦軸は規格化されてい
る。確かに両者に含まれる TbⅢ特有の蛍光スペクトルが共通して観察できる。 
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図 2.2.3 [Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）の蛍光励起スペク
トル 
 
図 2.2.4がそれぞれ室温固体での絶対量子収率(Φ)である。λem = 544 nmのとき最大Φ
[Tb(hfac)3(pybox)] ≒ 63%(λ = 360 nm)が同一条件でΦ[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)] ≒ 0.0%にまで落ち込
んでいる。これにより OTEMPO有無の差による消光作用が確認できた。今後は、ラジカル/
非ラジカルを変換する酸化還元反応を系中に導入し、発光/消光スイッチを示す材料の開発
を進める。 
 
図 2.2.4 [Tb(hfac)3(pybox)]（左）と[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]（右）の絶対量子収率 
検出ケイ光波長λem = 360 nm 
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第三章 実験 
 
実験装置 
[絶対量子収率測定] 
浜松フォトニクス製 Quantaurus-QY を用いた。石英製シャーレを用いて測定し、測定毎に
空のシャーレをブランクとした。 
 
[Tb(hfac)3(pyboxOTEMPO)]の合成 
＜scheme＞ 
 
＜reagents＞ 
 Tb(hfac)3(H2O)2   82 mg 0.1 mmol 
 pyboxOTEMPO   38 mg 0.1 mmol 
＜sequence＞ 
① heptaneに TbⅢの hfac塩を溶かし、沸騰させた。 
② 濃縮してあと数十 mLというところで dichloromethaneに溶かした配位子を滴下した。 
③ 粗熱をとると、数 mLの heptaneの中に粉末が析出していた。 
④ 少量の dichloromethane で内容物を溶かし、綿濾過して冷蔵庫で静置すると、淡黄色
の薄型板状結晶が析出した。 
収量: 21 mg(0.018 mmol), 収率: 21 %. 
IR (neat, ATR): 583, 659, 793, 1131, 1250, 1249, 1651, 2981 cm-1. 
M.p.: 191 ℃ (dec.). 
Anal. Calcd. for C35H30F18N4O10Tb1:  C, 36.01 %; H, 2.59 %; N, 4.80 %.  
Found:     C, 35.96 %; H, 2.10 %; N, 4.69 %. 
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第三部 tris(1-pyrazolyl)methane でキャップされたイミダゾール架橋 CuⅡ
錯体の構造と磁性に関する研究 (共同研究) 
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第一章 導入 
高分子鎖状錯体や超分子錯体に基づく金属有機骨格の開発に当って、無置換のイミダゾー
ルが、ビルディングブロックとして注目されている 1)。その構造と磁性の多様性を解き明か
すために、当研究室の研究員である小金氏は、以下に示すような CuⅡがイミダゾールで架橋
された一次元鎖状錯体の研究を進めてきた 2)。三座の三脚型配位子である pz3BH
- (= 
hydrotris(1-pyrazolyl)borate)は、キャップ型配位子としてよく用いられ 2)、環状錯体に
も応用されてきた 2)。 
 
 
図 3.1 小金氏によって報告された CuⅡ錯体 
 
これらの錯体は、キャップ配位子やカウンターアニオンの電荷によって結晶構造や磁気カ
ップリングに影響を与えることが分かっている。pz3CH ( = tris(1-pyrazolyl)methane)は
アニオン性の pz3BH
-と比較して中性かつ両者は等電子であり、さらには 2価鉄との単核錯体
で SCO挙動が出たとの報告 3)があるように、多様な配位化合物が研究されている。 
第三部では、この pz3CH を用いて合成された銅(Ⅱ)一次元鎖状錯体について、カウンターア
ニオンを違えた 4種の化合物を、その構造及び磁性と合わせて報告する。 
ここで報告する4つの化合物を、カウンターアニオン順に[Cu(μ-im)(pz3CH)]nXn (X = BF4 (1), 
ClO4 (2), CF3SO3 (3), (SO4)0.5 (4))と番号付けし、以下に示す。 
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第二章 結果と考察 
 
結晶構造 
結晶構造は X 線回折によって明らかにした。表 3.2.1 に 4 種の化合物のセルパラメータを
示す。4 つのうち 1-3 が orthorhombic Pna21で 4 が monoclinic P21/n という異なった空間
群を持ち、かつ異なった種類のカウンターアニオンを持つにも関わらず、どれも堅牢な一
次元鎖となった。 
表 3.2.1 1-4のセルパラメータ 
 
図 3.2.1(a)は 1 の結晶構造である。2-3 に関しても 1 と基本的に同一の構造となった。特
筆すべきは、TfO-という嵩高いカウンターアニオンを有している場合でも同様の空間群とな
ることである。対して図 x(b)は 4 の結晶構造である。SO4
2-は負電荷が-2 と他アニオンとは
異なり、それゆえ結晶の空間群も異なるにも関わらず、他と同じく堅牢な一次元鎖骨格を
有する。 
  
図 3.2.1 1 の結晶構造(a)と 4 の結晶構造(b) 
 
1-4 のいずれにおいても、CuN5な配位環境にあり。エカトリアルに位置する 4 つの Cu-N 結
合長はいずれも、先行研究である pz3BH
-を用いた一次元鎖錯体とほぼ同様である 2)。しかし
アキシャルに位置する Cu-N 結合長は pz3BH
-の場合と比べてかなり長いことが分かる。すべ
てエカトリアル位にはイミダゾールの N 原子が位置しており、このことからもかなり大き
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な交換相互作用を期待することができる。 
また、角度を元にした歪みパラメータにτというものがある 4)。これはスクエアピラミッド
(SqP)型か、トリゴナルバイピラミッド型かを判断する指標である。理想的な SqP であれば、
τ = 0 となる。本研究におけるτとは、N1-Cu1-N3 と N2*-Cu1-N5 から評価できる。 1– 4
の Cu1 におけるτはそれぞれ 0.03, 0.02, 0.007, 0.09 であり、ほぼ理想的な SqP である
ことが分かる。一方で[Cu(μ-im)(pz3BH)]n では 0.105 であり、SqP からはいくらか歪んで
いるとすることができる。 
3 における Cu1-O1距離は 2.511(3) Å である。この値は化学結合なのか弱い分子間力なのか
を分かつぎりぎりの大きさであるが、O1 原子は六番目の配位原子に位置しているように思
われる。これは 3 の Cu1 が準六配位環境にあることを意味している。同様に 1-2 における
Cu1も準六配位環境にあることが分かる。 
一方で 4 における O5(メタノール分子由来)の、Cu1-O5距離は 3.173(15) Å であり、この値
は対応する 3の Cu1-O5距離より明らかにかけ離れている。さらに最も短い Cu1-O(SO4
2-由来)
距離は 4.63(1) Å である。これはτ値に支持されるように、Cu1周りの配位環境がほぼ SqP
型であることを示唆している。4における N1-Cu1-N3と N2*-Cu1-N5は 180°より僅かに小さ
いが、それに対して、SqP 型から僅かに歪んでいる[Cu(μ-im)(pz3BH)]n の対応する角度は
165.8(3)及び 172.1(2)と、かなり小さい。 
1-4 における Cu-Cuは、[Cu(μ-im)(pz3BH)]nのそれよりかなり短く、[Cu(μ-im)(dnbm)]n や
[Cu(μ-im)(dibm)]nのそれと同じかまたはわずかに短い。特に 4の Cu-Cu距離は 5.816(1) Å
と最も短い。この結果は短いイミダゾール架橋(Cu1-N1 と Cu1-N2*)のためである。しかし
対応する[Cu(μ-im)(pz3BH)]nのそれは、それぞれ 1.986(6)及び 1.993(6) Å で 4 のそれよ
り僅かに長い。さらに[Cu(μ-im)(pz3BH)]nの Cu-Cu距離は 5.911(9) Å と最も長い。これは、
[Cu(μ-im)(pz3BH)]nと 4 の Cu周りの配位環境の違いに依るものであろう。 
 
表3.2.2 1-4のCuⅡ周りの結合長の一覧 
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磁性 
本研究における一次元鎖錯体 1-4 は、事実上無限とみなせるような多数のスピンが積み重
なった系である。このような系では解析的に解くことはできない。しかし、有限系で実際
に計算を行い、それを無限系に外挿してフィッティングを施した式が報告されており、こ
れらを実験結果と比較することで相互作用の大きさを見積もることができる。このような
モデルを一次元 Heisenberg 反強磁性といい、この計算を行った二人の名前から
Bonner-Fisherモデルと呼ばれている 5)。実際にその結果をフィッティングして使いやすく
定式化されたものが後に W. E. Estesらによって以下のように報告されている 6)。 
χ
   
  
    
   
   
                       
                              
  
    
 
  
    
   
   
 
ただし Jは以下のハミルトニアンで定義される値とする。 
                
表ｘにフィッティングによって実測された 1-4 の 2J/kB (K)と、それぞれに対応する g値を
まとめた。J値は[Cu(μ-im)(pz3BH)]nと比較してどれも僅かに小さいが[Cu(μ-im)(dnbm)]n 
2)や[Cu(μ-im)(dibm)]n
2)と比較するといくらか大きい。つまり、 
J(pz3BH
-) > J(pz3CH) > J(β-diketonate) 
ということが分かる。 
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図 3.2.2 1(a), 2(b), 3(c), 4(d)における磁化率測定の結果 
 
表 3.2.3 1-4 と先行研究の相互作用定数の比較 
Complex 2J/kB (K) g  Refs. 
1  –98.2(16) 2.12(2)  This work 
2 –106.6(10) 2.107(9) This work 
3 –102.0(6) 2.118(6) This work 
4 –104.2(8) 2.136(7) This work 
 [Cu(-im)(pz3BH)]n   –115.5(6) 2.1(fixed) 2-(b) 
 [Cu(-im)(dnbm)]n –89.8(7)  2.04(2)  2-(a) 
 [Cu(-im)(dibm)]n –93.1(6) 2.129(5) 2-(a) 
 
[Cu(μ-im)(pz3BH)]nと比較して J値が小さくなるのはカウンターアニオン及び Cu周りの配
位環境によるものだと思われる。J値の減少はアキシャル位の Cu1-Oや Cu1-F 距離と相互に
影響を及ぼし合っている可能性がある。本研究における 1-3 は準六配位構造錯体として分
類される。実際、表 3.2.2 の通り、Cu1-O1や Cu1-F距離は 2.511(3)-2.790(11) Å の範囲内
にある。特に CF3SO3
-のような一価のカウンターアニオンは、Cu1-O1距離 2.511(3) Å のよう
な短い距離を生みやすい。一方で、4 はほとんど SqP 型に分類される。二価のカウンターア
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ニオンである SO4
2-を用いると、Cu1-O(SO4
2-由来)の最短距離が 4.63(1) Å である。3 と 4 の
Cu 周りの配位環境が異なっているにも関わらず、J値は極めて近い値となっている。 
ClO4
-を含む 2 は最も大きい J 値である-106.6(10) K となっている。同じような四面体アニ
オンであるにも関わらず、BF4
-を含む 1 の J 値は 2 よりも僅かに小さく、むしろ[Cu(μ
-im)(dnbm)]n や[Cu(μ-im)(dibm)]nに近い。BF4
-が J値を下げている可能性がある。この結
果は、四配位や準六配位環境にある Cu の J値が五配位環境のときより小さいことを意味し
ている。最終的に、カウンターアニオンを持たない[Cu(μ-im)(pz3BH)]n が我々の研究の中
では最も大きな J値を記録した。 
これらの無置換イミダゾール架橋 Cu 錯体において、イミダゾールの N 原子いつも Cu イオ
ンのエカトリアル位に位置しており、それがかなりの反強磁性的相互作用を生んでいる。
それゆえ現在の Cuイミダゾール架橋錯体は、S = 1/2 の鎖状錯体の Bonner-Fisher モデル
に従う J値の定量に最も理想的な系であることが分かる。 
 
第三章 まとめ 
カウンターアニオンを 4 種違わせたにも関わらず、等間隔の堅牢な一次元鎖錯体が得られ
た。Bonner-Fisher モデルにより、2J/kB (K)を見積もり、その違いはカウンターアニオン
によるものであると証拠付けた。 
なお本研究における成果は、T. Kogane, A. Ondo, M. Yamasaki, T. Kanetomo, and T. 
Ishida, Polyhedron 2017, 136, 64-69として発表した。 
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